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Selective adsorption of one component is used to separate mixt . , using a 
'simulated countercurrent flow' system, in which liguids are passed through 
three zones in series, connected to form a cycle, namely a desorption zone 
(1), a rectification zone (2) and an adsorption zone (3) . Each zone is 
divided into a number of sections in series, each filled with stationary 
adsorbent bed, the desorbent being introduced into first section of (2) and 
desorbed component-contg . effluent (A) being removed from last stage of 
(1). Liq. mixt. is fed to first stage of (3) and raffinate contg. least 
adsorbed component and desorbent is removed from last stage of (3). The 
feed and removal points are displaced simultaneously in each zone, one 
section at a time, at selected time intervals. The liquid flows across the 
three zones are interrupted at a point between (1) and (2) . the first 
fraction of (A), contg. little or no desorbent, being directly put into 
circulation, whilst second fraction, contg. selected component in high 
purity but lower concn. is fed to distilln. column, from which a portion of 
absorbed fraction is used as reflux in first section of (2) . 
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La presente invention concerne un procede amellore de separation 
en continu, en phase liquide, de deux ou de plus de deux composants d'un 
melange d'aliment.ation liquide a l'aide de particules solides adsorbantes, 
capables d'adaorber de facon selective au moins un composant du melange. 
5 Plus particulierement, elle concerne certaines ameliorations dans un procede 
de separation en continu, en phase liquide, des composants d'un melange 
d'alimentation liquide tels que des isdmi&es de xylene, dont au moins un 
est adsorbfi de fa S on selective par contact avec des. particules solides 
adsorbantes, telles que des particules de zeolite, en utilisant un 

10 systeme d'ecoulement a contre-courant simule, comme on le decrit ci-apres 

en detail, les ameliorations concernant la decouverte de techniques permettant 
la sSparation du composant adsorbe de fagon selective avec un degre de 
purete eleve et a un cout reduit. 

La plupart des appareillages d'adsorption comportant un adsorbant 

15 solide, utilises par exemple pour le sechage des gaz, 1 'adsorption d'une 
substance organique ou la separation de n-paraffines en phase gazeuse, 
sont utilises suivant la technique consistent a employer plusieurs lits 
d'adsorption comprenant les particules adsorbantes solides pour realiser 
une adsorption, une desorption et une regeneration en phase gazeuse. 

20 Cependant, cette technique ne peut etre utilisee avantageusement pour la 
separation en phase liquide car, meme lor sque 1' operation de sorption est 
terminee, il reste une quantite considerable de matlfere d'alimentation 
liquide non adsorbee dans les espaces vides entre les particules adjacentes 
d'adsorbant solide , ce qui rend impossible i'obtention du produit desire 

25 avec un bon rendement et a un haut degri de purete. 

Pour renKldier a ce defaut, on a propose auparavant 1 'utilisation 
d'un agent de balayage en plus de l'adsorbant, comme il est indique par 
exemple dans Chem. Eng. Prog. 48, 276 (1952). Ceci presente cependant 
1' inconvenient de compliquer l'operation et d'augmenter le coat de 

30 l'appareaiage de distillation. En particulier, un tel procede de sorption- 
desorption en une etape, applique a la separation par adsorption d'un 
melange d'alimentation liquide ayant un faible facteur de separation, tel 
qu'un melange d'isomeres de xylene, ne peut donner le produit desire, 
par exemple le p-xylene, a un degre de purete elevi. 

35 Dans i e cas d'une separation par adsorption d'un tel melange 

d'alimentation liquide. 1 'utilisation d'un procede d'adsorption a lit mobile, 
dans lequel le lit mobile comprend les particules adsorbantes mises en 
contact a. contre-courant avec les deux courants de matiere d'alimentation 
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liquide et de substance ddsorbante , augmente apparemroent I'effet de 
purification et donne un produit adsorbe de degre de purete eleve. 11 y a 
cependant un problems . 1 'utilisation de particules adsorbantes solides 
fragiles 5 telles que particules de zeolite, est impossible et la creation 
5 de cheminements dans les courants est inevitable a L'echelle indusfrielle. 

Ainsi, selon la demande de brevet japanaia publlee n 15fc&l/67, 
on a propose, pour assurer la purete du produit, un "systesr.e d'ecoulement 
a contre-courant simule" selon lequel les particules adsorbaptfes solides 
sont stationnaires. Selon ce precede connu, la colonne d'adsorption est 
10 divisee en quatte zones, e'est-a-dire une zone d'adsorption, une zone de 

rectification secondaire, une zone de dgsorption et une zone de rectification 
primaire, ces zones etant reliees entrs elles en serie, dans cet ordre, 
et on inaintienc un courant fluide circulant en continu a cravers les quatre 
zones en faisant circuler 1* effluent liquids de la sorti- de la derniere zone 
15 vers 1 'entree de la premiere zone, tous les points d 1 introduction et de 

soutirage des courants d* entree et de sortie etant simuitar.ement deplaces 
a des intervall.es de temps determines, dans la direction Ju courant aval, 
ce qui donne un systems d'ecoulement a contre-courant simule selon lequel 
on realise an effet semblable a celui obtenu par le procede d'adsorption 
20 a lit mobile ; on peut obtenir un produit d'adsorption de purete" elevee 
avec un ecouiement plus rapide du courant de desorbant passant a travers 
les quatres zones. 

Cependant, le procSde prSsente egalement certains defauts : 
l'ecoulement de la matiere d£sorbante dans la zone de rectification et 
25 la zone d'adsorption a une vitesse d'ecoulement plus elevee est moins 
gconomique et diminue i'effieacite de la separation en ce quiconcerne 
1 'action de rectification et d'adsorption de la substance adsotbante. Les 
inconvenients de ce procediS seront decrits en detail dans ce qui suit en 
comparaison avec le procede selon 1' invention. 
30 L' invention a pour objet, en bref, un nouveau procede simplifie 

permettant la separation du produit d'adsorption de purete elevee avec une ef- 
ficacite amelioree et, par consequent, un prix de revient moindre. 

D'autres objets et avantages de l'invention apparaitront au cours 
de la description suivante. 
35 L'invention concerne une amelioration pour un procede de separation 

en continu, en phase liquide, des composants d'un melange d'al lmentation 
liquide, dont l!uit ^ moins est adsorbs de fa S on selective pat contact avec de.s 
particules de substance adsorbante solide , utilisant un systeme d'ecoulement 
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a contre-courant simule selon lequel on fait passer des courants 
Xiquides a travers trois .ones disposes en s.rie et reliees 
We zone de Sorption . une zone de rectification et une zone d a sorption} 
cfcaque zone etant divisee en plusieurs actions reliees en sirie, cbaque 
section etant remplie d'une masse de particules d'un adsorbant soUde 
Selon ce procide, on introduit le desorbant dans la prepare sectxon 
la zone de desorption, on soutire un effluent de desorption, covenant 
un compose adsorb, de facon selective de la derniere section de la zone 
de desorption, on introduit le flange d' alimentation liquide dans la 
premiere section de la zone d'adsorption et on soutire un effluent raff xn 6 , 
covenant un conusant moins adsorb, et le desorbant, de la zone c 
tons les points d' introduction et de soutirage des courants Ixquxdes pour 
les differentes sections Stent simultanement deplacSs, pour une section a 
la fois a des intervalles de temps determines, dans la direction d'ecoulement 
aval en Untenant le mSme ordre de continuity et la m^me relation dans 
respace entre tous les points, Melioration consistent a interrompre 
les courants liquxees passant » travers les trois zones en un p„»t situ* 
entre la zone de desorption et la zone de rectification en faxsant cxrculer 
directement la pre.ni.re portion de 1'effluent de desorption s'ecoulant 
de la derniere section de la zone de desorption, cette portion 
peu ou pas de desorbant mais contenant le composant adsorbe de facon 
Elective, et a, introduisant la seconde portion, contenant le composant 
adsorb, de facon selective de purete elevee mais a une concentration 
inferieure par rapport a la premiere portion, dans un appareillage de 
distillation k partir duquel on fait circuler une portion du distxllat 
de produit adsorb, comme courant de reflux dans la premiere sectxon 
de la zone de rectification. 

Selon un mode de mise en oeuvre du procedS selon 1' invention, 
recoupment des courants liquides a travers les trois zones est egalement 
, interrompu en un point situ, entre la zone d'adsorption et la zone de 
desorption, et 1'effluent raffine est soutire en bas de la derniere 
section de la zone d ' adsorption, la premiere portion de 1'effluent 
raffine qui ne contient pratiquement pas de composant le moins adsorbable 
etant directement mise en circulation et la seconde portion de cat effluent, 
5 qui contient a la fois le composant le moins adsorbable et le desorbant, 
etant intrpduite dans un appareillage de distillation a partir duquel 
la fraction de desorbant est mise en circulation corrcne courant 
de reflux dans la premiere section de la zone de desorption. 
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Selon un autre mode de mise en oeuvre du piocede selon 1' invention, 
on soutire une portion de l'effluent raffin e en un point tel qu'au moins 
une section de la zone d'adsorption soit en aval de ce point. 

L' invention concerne essentiellement un systeme de separation par 
5 adsorption comprenant trois zones (une zone de desorption, une zone 
de rectif icatinn et une zone d'adsorption^ ce systeme. etant illustre 
en detail dans ce qui suit, en reference aux figures annexees. Pour 
faciliter 1 ' illustration, on se place dans le cas oil le desorbant a un 
point d'ebullition inferieur a celui du melange d' alimentation liquide 
10 comprenant un produit d'adsorption (composant selectivement adsorbe) et 
un raffinat (composants moins adsorbed. II est cependant bien entendu que 
l'on peut egalement utiliser selon le procede de 1' invention un desorbant 
ayant un point d'ebullition superieur a celui du melange d" alimentation 

15 - La figure 1 represente un mode de mise en oeuvre prefere du cycle 

de sorption selon 1' invention, 

- la figure 2 represente un autre mode de mise en oeuvre prdfere 
du cycle." de sorption selon 1' invention, 

- les figures 3A et 3B 'representent gchematiquement de fa§on detaiHee 
20 le mode de mise en oeuvre illustre dans la figure 2, 

- les figures 4 S 5 et 6 representent la selectivite (a) a 'alumi.no- 
silicates metalliques cristalllns utilises comme sorbants, 

- la figure 7 montre la variation en fonction du temps de la purete 
du p-xylene separe du desorbant dans l'effluent de desorption. 

25 Comme l'indique la figure 1, le systeme de separation par sorption 

selon 1' invention comprend essentiellement des colonnes remplies de 
particules d'un sorbant solide divisees en trois zones : (1) zone de 
desorption, (2) zone de rectification et (3) zone d'adsorption. Ces zones 
sont disposees en sStie reliees circulairement dans cet ordre. Chaque 

30 zone se compose de plusieurs sections reliees en serie dans la direction 
d'ecoulement des courants liquides. 

Dans la zone de desorption (1), le composant d'adsorption selectivement 
adsorbe sur les particules d'adsorbant solide est desorbe par contact avec 
un courant de desorbant. Dans la zone de rectification (2), on realise 

35 un contact a contre-courant entre le courant de produit adsorbe et un 

courant simule des particules d'adsorbant solide pour obtenir un produit 
de purete maximale. Dans la zone d'adsorption (3), il s'effectue une separation 
du melange d' alimentation liquide par adsorption selective du composant 
d'adsorption du melange sur les particules d'adsorbant soLide.. 
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Les gcoulements des divers liquides sont illustres dans la figure 1. 
Le desorbant (12) pas se dans la zone de desorption (1) par 1' entree 
de la premiere settion (101) de la zone, tandis qu'un melange liquide (13) 
de desorbant et de produit d'adsorpticn (le melange est designs dans ce qui suit 
par le terme "effluent de desorption") est soutire par une sortie de la 
derniere section (104) de la zone de desorption (1) et s'ecoule par 
I'intermediaire d'un appareillage de melange (4) dans une colonne de 
distillation (5) dans laquelle l 1 effluent de desorption est sgpare' en 
desorbant (14) et du produit d'adsorpticn. le desorbant (14) est recycle, comrae on 
le prScisera ci-apres. Une portion du produit d'adsorption (15) est soutiree 
du systeme comme produit final et l'autre portion (16) passe dans la section 
de tSte (201) de la zone de rectification (2) comme courant de reflux. Le 
melange d'alimentation liquide (11), comprenant au moins un produit d'adsorption, 
penetre dans la zone d'adsorption (3) par une entrSe situee entre la zone 
de rectification et la zone d'adsorption. Le melange (17) de desorbant et 
de raffinat, c'est-S-dire les composants les moins adsorbes (ce mglange 
sera designg dans ce qui suit par "effluent raffine"), est soutire du 
bas de la section (304) de la zone d'adsorption (3) et passe par I'intermediaire 
d'un equipement de melange (6) dans une colonne de distillation (7) dans 
laquelle l'effluent raffing est separe en desorbant (18) et raffinat (19). 
Le dgsorbant (18) est recycle et le raffinat (19) est soutire" du systeme. 
Les courants liquides s'ecoulant a travers les trois zones sont interrompus 
en deux points situes entre les zones de desorpi-ion et de rectification et 
entre les zones d'adsorption et de desorption respectivement, par des 
moyens appropries tels que vannee (8, 9). 

Les sections de tSte (101, 201, 301) des zones de desorption, 
de rectification et d'adsorption sont simultanement transferees en bas 
des zones d'adsorption, de desorption et de rectification respectivement, 
a des intervalles de temps determines. On effectue ce transfert en deplagant 
tous les points d ! introduction et de soutirage de tous les courants liquides 
(12, 13, 23, 11 et 17) de la colonne d'adsorption (en operant sur une 
section a. la fois) dans la direction d'icoulement aval. On forme ainsi 
un systeme d'ecoulement a contre-courant simule pour lequel les effets sont 
semblables a ceux realises par un procede d'adsorption a lit mobile selon 
lequel des courants de reflux viennent a contre-courant en contact avec 
le fluide occupant les espaces libres situes entre les particules d'adsorbant 
et l'action de rectification, ayant lieu simultanement avec l'action de 
dgsorption dans la zone de desorption, assure la preparation en continu 
du produit d'adsorption de purete elevee. 
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Dans le systeme decrit ci-dessus dans iequel Us produits 
d'adsorption retoufoent a la eolonne d'adsorption pour avoir une purete 
du produit maxiasale, on simule un courant de particules de sorbant solide 
s'ecoulant dans la direction oposee a celle du courant de reflux des produits 
par emplacement des points d ! introduction et de soutirage des courants 
liquides de la eolonne d'adsorption. Accompagnant le emplacement simule 
des particules de sorbant solide , le fluide occupant les espaces libres 
entre les particules d'adsorbant coule egalement en direction opposee par 
rapport au courant de reflux du produit. C'est pourquoi, l'effet de rectifi- 
cation du au courant de reflux dans la eolonne d'adsorption correspond 
pratiquement a la difference de la vitesse d'ecoulement entre le courant 
de reflux et le courant s'ecoulant en direction opposee a celle du courant 
de aetlux. Le volume du fluide occupant 1'espace Hbre est tres important en 
phase liquide et s par consequent, iln'ya pas avantage point de vue 
economique a appliquer le systeme iilustre ci-dessus, tel qu'il est, a 
une separation en phase liquide. 

Cest pourquoi, la demanderesse a complete 1' invention en se basant 
sur les idees techniques suivantes. 

II est preferable d'utiliser des particules d'adsorbant solide 
ayant une taille relativement faible pour augmenter la vitesse d'adsorption 
dans le procede" de separation par adsorption. La demandereese a dfecouyert 
que, si on a obtenu une distribution uniforme du courant d' alimentation 
liquide k la section d- entree de la eolonne d'adsorption, les courants du 
liquide s'ecoulant a traverj les lits de particules d'adsorbant solide 
sont pratiquement semblables a I'ecoulement provoque par un piston. En 
consequence, U demanderesse a observe que 1 'effluent de desorption s'ecoulant 
du bas de la zone de desorption varie dans sa composition en fonction du 
temps : au moment sitae immediatement apres le deplacement des points de 
sortie et d'entree, l'ef fluent de desorption contient le produit d'adsorption 
(composant seleetivement adsorbe) a une concentration d'environ 100 % car 
seul le liquide occupant las espacte, libres entre les particules d'adsorbant 
est chase, comme par un piston, et, au contraire, au moment ou le liquide 
occupant les espaces libres est totalement elimine, il commence a s'ecouler 
un effluent de desorption con tenant a la fcis le produit selectivement 
adsorbe sur les particules d'adsorbant et le desorbant et la concentration 
de desorbant dans l'ef fluent augment? avec le temps. 

En fonction de cette observation, le procede selcn 1 'invention 
ccmporte les modes opera toires suivants : le courant (13) de V effluent 
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de desorption sorta* en bas de la derniere section (104. de la zone de 
desorption (1) au cours de la premiere partie de l'intervalle de temps 
comprls entre les emplacements, cet effluent contenant le produit d' adsorption 
a une concentration extremement elevee est introduit non pas dans un 
dispositif de fractionnement tel qu'une colonne de distillation (5), mais 
directement, par 1' intermSdiaire d'une vanne (21), dans un reservoir (22) 
oik 1 Affluent est melange avec le courant de reflux (16) d'une portion 
de la fraction du produit d 'adsorption sSparSe par la colonne de distillation 
(5), et le melange passe dans la zone de rectification (2) comma courant 
de reflux (23), ainsi que 1'indique la figure 1. Lorsque la concentration 
en desorbant commence a augmenter dans 1 'effluent de desorption (13) evacue 
de la zone de desorption (1), au bout d'un certain temps apres le deplacement 
des entrees et des sorties, on ferme la vanne (21) en ouvrant simultanSisent 
la vanne (20), cequi introduit Affluent de desorption (13) dan* la colonne 
de distillation (5) et la fraction de produit d'adsorption de la colonne de 
distillation (5) est divisSe en deux portions : une portion etant soutiree (15) 
comme produit et I ' autre etant mise en circulation (16) en tout de la zone 
de rectification (2) comme courant de reflux (ce dernier reflux s'ecoulant 
de la colonne de distillation (5) dans la zone de rectification (2) est 
designs dans ce qui suit par "reflux principal", et le premier reflux 
s'ecoulant directement vers la zone de rectification (2), et non pas par 
1' intermedia ire de la colonne de distillation, est designe dans ce qui suit par 
"reflux de derivation''). 

Selon ce procSde, la vitesse d'ecoulement du reflux principal 
s'ecolant au moyen d'un dispositif de fractionnement pent etre considerablement 
reduite et, ainsi, dans le cas ou on realise un ecoulement a travers la colonne 
d'adsorption semblable a l'ecoulemant ideal provoque par un piston, on pent 
rSdrire la vitesse volumique du reflux principal ft un degre egal ou inferieur 
a celui de la separation en phase gazeuse. 

En ce qui concerne le traitement de 1' effluent raffing Sliming 
de la zone de sorption (3), 1' invention fournit deux procedSs. 

Le premier procede est illustre en reference a la figure 1. Le courant 
(17) de l'ef fluent global s'gcoulant du ba s de la derniere section (304) de 
la zone de sorption (3) est divisS en deux portions : la premiere portion 
de I s effluent eliminee pendant la premiere partie de l'intervalle de temps 
separant les dgplacements des entrees et sorties, cette portion ayant occupe 
les espaces lxbres entre les particules d'adsorbant et ne contenant pratiquement 
pas de raf float (composant moins adsorbs), e'est-a-dire consistant essentiel- 
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lement en desorbant, est dirigee directement (27) par 1 • intermediate 
de la vanne (25) et du reservoir (26), sans passer par un dispositif de 
fractionnement, vers la premiere section (101) de la zone de desorption (1). 
L'autre portion de 1 'effluent eliminee au cours de la seconde partie du 
cycle, qui contient a la fois le raffinat et le desorbant, est introduite 
par 1' intermedia ire de la vanne (24) et du reservoir (6) dans un dispositif 
de fractionnement, tel qu'une colonne de distillation (7), a. partir 
duquel la fraction de desorbant (18) est dirigee vers la premiere section 
(101) de la zone de desorption (1) et la fraction de raffinat est eliminee 
(19) du systeme. Ainsi, le procede reduit les charges thermiques et la 
consommation des matieres utiles par rapport au procede usuel selon lequel 
il est necessaire de chauffer 1 'effluent global pour sa distillation. 

Le second procede de traitement de i 'effluent raffine. 
elimine de la zcne d'adsorption, qui est illustre en reference a la figure 2, 
est caracterise comme suit : 

(1) la zone d'adsorption (3) a un nombre de sections a ecru. L'effluent 
ra ffine est soutire en un point tel qu'il reste au moins une section 

(quatre sections au total dans 1'exemple illustre par les figures 2 et 3) 
en aval de ce point. 

(2) Au cours de 1 'operation, . le courant liquide total secoulant. 
a travers la zonsd'adsorption (3) est divise en deux portions, une portion 
fitant soutiree (17) de la zone (3) comme effluent raffing et l'autre 

portion s'ecouxant directement dans les sections restantes (30 5, 306, 307,. 3081 

La premiere portion de l'effluent raffine (17) est introduite' 
dans la colonne de distillation (7) k partir de laquelle la fraction de 
desorbant (18) passe en tfite de la zone de desorption. Ce systeme d'ecoulement 
ne comporte pas la conduite du courant de derivation indiquee dans la figure 1 
par la reference 27. 

(3) Le nombre de sections existant en aval du point de soutirage de 
l'effluent de raffinat (17) dans la zone de sorption (3) est determine 
comme suit : la- longueur totale des sections du point de soutirage au bas 
de la derniere section (308) dans la zone d'adsorption doit etre telle 

que la concentration de raffinat contenue dans le courant s'ecculant & travers 
ces sections soit a peu ores nulle en bas de la derniere section (308). 

(4) Ainsi, le courant ne contenant pratiquement pas de raffinat 
est introduit directement et en continu dans la zone de desorption par 
1'intermediaire de la vanne (9). 
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Le second procede" realise le mime effet que le premier procede 
par 1 1 arrangement d'un nombre accru de sections dans la zone d'adsorption 
sans comporter le courant de derivation indique dans la figure 1. 

Un mode de mise en oeuvre prgfere du procfide selon 1 ! invention 
5 est resume 1 comme suit : 

(1) la colonne de separation par adsorption compxtant des particules 
d'un adsorbant solide est constitute de trois zones : une zone de dgsrption, 
une zone de rectification et une zone d'adsorption. 

(2) Chaque zone est divisSe en plusieurs sections adjacentes reliees 
10 en serie, chaque section etant remplie de particules d'adsorbant solide , 

et on deplace simultanement tous les points d' introduction et de soutirage 
des courants liquiaes, en operant pour une section a la fois, a des 
intervalles de temps determines, en direction aval, en maintenant le meme 
ordre de continuity et la meme relation dans l'espace entre les points, 
15 ce qui amene, de fagon simulee, les courants liquides en contact a 
contre-courant avec les particules d'adsorbant solide. 

(3) Une portion des produits d'adsorption est dirigee comme courant 
de reflux vers la section de tete de la zone de rectification, ce qui 
permet d'obtenir une purete des produits d'adsorption maximale. 

20 (4) L'ecoulement du courant liquide a travers les trois zones est 

interrompu en un point situe" entre la zone de ddsorption et la zone de 
rectification, ce qui permet de controler avantageusement la vitesse 
volumique de l'ecoulement du desorbant dans les zones de rectification et 
d'adsorption pour augmenter 1 ' eff icacite" des particules d'adsorbant solide 

25 dans ces deux zones. 

(5) L'effluent de desorption contenant le compose selectivement 
adsorbe a concentration elevee, que l'on elimine de la derniere section 
de la zone de desorption au cours de la premiere partie de 1'intervalle 
de temps separant les deplacements de tous les points d 1 introduction et 

30 de soutirage, est dirige comme reflux de derivation vers la section de tSte 
de la zone de rectification, en meme temps que le reflux principal, sans 
passer par un appareiBage de distillation, car l'effluent de desorption 
a une composition semblable a. celle du reflux principal s'ecoulant dans la 
zone de rectification. La raison en est que, en meme temps que le displacement 

35 simule des particules d ! adsorbant, ii se produit egalement un displacement 

simule du liquide occupant les espaces libres entre les particules d'adsorbant 
et, par consequent, immSdiatement; apres le deplacement, le liquide occupant 
les espaces vides dans la derniere section de la zone de desorption, que 
l'on a juste deplace de la section de tSte de la zone de rectification, 
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a la m§me composition que le reflux principal. 

(6) Le courant liquide total s'ecoulant a travers la zone d'adsorption 
est divise en deux portions : une portion est soutiree en continu, comme 
effluent raffing , en un point tel qu»il teste en aval de ce point au 
5 moins une sectiai de la zone d'adsorption, et l'autre portion passe directement 
dans les sections restantes de la zone ainsi qu'on l'a indique prgcedemment 
en reference a. la figure 2. Les vitesses d'ecoulement des deux courants 
et le nombre de sections existant en aval du polit de soutirage de 1" effluent 
ra ff ine sont determines de facon appropriee' 'a f i n que la 

10 concentration du raffinat dans le courant liquide, laquelle concentration 
dgcroit lorsque le courant descend a travers les sections, soit egale 
a environ 0 en bas de la derniere section de la zone d'adsorption et qu'ainsi 
un courant liquide libere du raffinat passe a travers la zone de dgsorption. 

Pour realiser un ecoulement semblable a celui provoque par un piston 

15 dans les colones d'adsorption, il est utile d'utiliser des particules 

d'adsorbant de petite taille et une colonne de petit diametre et d'augmenter 
la vitesse lineaire du courant liquide. Dans ce but, il est partlculierement 
important que le courant liquide soit uniformfiment disperse dans la portion 
d'entrSe de la colorfne de sorption, ce que l ! on peut realiser par des 

20 moyens de distribution appropriSs tels qu'une plaque de distribution et 

un tuyau de distribution. On peut egalement realiser ceci en divisant par 
exemple longitudina lenient la colonE d'adsorption. 

Selon 1' invention, tous les points d' introduction et de soutirage 
des courants liquides sont deplaces en meme temps et a des intervalles de 

25 temps determines a l'avance. On peut effectuer le deplacement en ouvrant 
et en fermant les vannes disposees sur des tuyaux reliant toutes les 
sections entre elles e*t les reliant aux courants liquides entrant et sortant 
de la colonne. Les vannes utilisees dans le procede comprennent les vannes 
a deux 6u trois voies 9 iommandees, par exemple, par pressiDn d'huile, V 

30 pression d'air ou energie electrique. 

La conduite d 1 alimentation du melange liquide (11), la conduits 
de reflux (23) et la conduite d'alimentation en dgsorbant (12) d'une part, 
la conduite d'effluent de deeorption (13) et la conduite d'effluent 
raffine (17) d'autre part, peuvent §tre disposees de fagon a Stre communes 

35 entre les vannes et la colonne d'adsorption comme il est indique" dans 
la figure 3 illustree dans ce qui suit. Les conditions operations du 
procide selon 1' invention sont indiquees dans ce qui suit. 
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(1) Le precede est mis en oeuvre en phase liquids. 

Le procede selon 1' invention est particulierement efficace pour la 
separation en phase liquide ; bien que la vitesse d'adsorption dans la 
separation en phase liquide soit inferieure a la vitesse d'adsorption dans 
la separation en phase gazeuse, le procede selon 1' invention possede les 
avantages suivants en phase liquide. 

A. La duree de service de I'adsorbant est prolonged d'abord parce que le 
procede de separation peut etre mis en oeuvre a une temperature relativement 
basse et ensuite parce que les impuretSs a haut point d'ebullition produites 
sur les particules d'adsorbant. sont eliminees par lavage en continu, ce 

qui evite une deterioration de I'adsorbant. 

B. La consommation des utatieres utiles est faible. 

C. L'appareillage a utilizer dans le procede est de petite taille. 

D. La separatinn en phase liquide esc particulierement avantageuse 
dans le cas oil l'on utilise un desorbant ayant un point d'ebullition eleve. 
Auamtraire, dans la separation en phase gazeuse pour laquelle on utilise 

un d&orbant , il est necessaire d'opgrer a haute temperature, ce qui abaisse 
la capacite d'adsorption, provoque des reactions secondaires indesirables 
et raccourcit la duree de service de I'adsorbant. 

(2) Temperature et vitesse lineaire dans la colonne. 

Pour diminuer la chute de pression du courant a travers la colonne 
d'adsorption, il est utile d'utiliser des particules d'adsorbant de grande 
taille ou de reduire la vitesse lineaire du liquide. Onprefere une taille 
de particules d'adsorbant (diametre) comprise entre 0,05 et 5 mm. Lorsque 
l'on abaisse la vitesse lineaire du courant liquide, l'uniformite du 
courant liquide tend a diminuer, mais la chute de pression est reduite. On 
prefere une vitesse lineaire, basee sur la colonne totale, compise entre 
0,5 et 20 cm/s. Lorsque l'on augmente la temperature, la vitesse d'adsorption 
crolt egalement, mais la capacite d'adsorption diminue. En outre, une 
temperature eievee provoque des reactions secondaires indesirables. Les 
temperatures apprcpriees varient en fonction du procede particulier mais 
peuvent §tre facilement deterrainees en considerant les facteurs indiqucSs 
ci-dessus. 

(3) Taux de reflux, quantite necessaire d'adsorbant solide, 
intervalle entre les deplacements de tous les points d' introduction et de 
sortie et nombre de sections. 

Pour assurer au produit d'adsorption, selon 1 ' invention, un degre 
de purete Sieve, on recycle le produit d'adsorption comme courant de reflux, 
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a une vitesse d'ecoulement supdrieure a celle correspondant au taux de 
reflux minimal, dans la zone de rectification, ce qui met le composant, 
de fagon simulee, en contact a contre-courant avec les particules d'adsorbant 
s'ecoulant simultanement dans la zone de rectification, comme c'est le 
5 cas dans une colonne de distillation. Le terme "taux de reflux" utilise 

ici reprdsente le rapport de la vitesse d'ecoulement du produit d'adsorption 
recycle dans la zone de rectification a la vitesse d'ecoulement du produit 
d'adsorption total soutire du systeme. Le taux de reflux minimal varie 
en fonction de la composition du melange d 'alimentation, de la purete du 

10 produit, de l'adsorbant particulier, etc. Un taux de reflux accru est evidemment 
d£savantageux du point de vue ficonomique. La demanderesse a decouvert expgrimen- 
talement que te taux de reflux devait etre da preference egal a 1,01-2,0 fixs le taux de reflux mtrtmal. 

En general, un ehangement selon lequel le nombre de ces sections 
est accru et le volume d'adsorbant charge dans chaque section est diminufi, 

15 de fagon a maintenir la capacite d'adsorption constante, et les intervalles 
de temps entre les displacements des points d' introduction et de soutirage 
sont diminues, presente l'avantage que la quantite totale d'adsorbant 
necessaire peut Stre reduite, et presente 1 ' inconvenient que le nombre 
de vannes necessaires augmente avec le nombre de sections. En outre, 

20 le raccourcissement des intervalles de temps pose un probleme de conception 
mecanique des vannes pour obtenir un d€placement r£gulier. Dautre part, 
une autre modification selon laquelle le volume d'adsorbant a placer dans 
chaque section est accru et l'intervalle de temps est prolong^, ngcessite 
une quantite plus grande d'adsorbant. En prenant ces facteurs en consideration, 

25 on peut determiner de fagon appropriee les conditions operatoires. 

Apres experiences, la demanderesse a decouvert qu'un intervalle 
de 0,5 a 10 mn entre les displacements est preferable en general. Le nombre 
des sections doit Stre determine en fonction de l'equilibre d'adsorption, 
du taux de reflux, de la vitesse volumique du desorbant, de l'intervalle 

30 de temps entre les deplacements, etc., et est en general de preference 

de 9 a 40. En general, le precede d'adsorption en phase liquide est beaucoup 
plus modifid par le deplacement des points d' introduction et de soutirage 
des courants d'entree et de sortie et, par consequent, un nombre de sections 
plus important est necessaire par rapport au procede d'adsorption en phase 
35 gazeuse. 

La quantite d'adsorbant necessaire pour le procede selon l'invention 
est donnee par la formule suivante : 
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Quantite d'adsorbant necessaire (t) = N x W ^ - 

dans laquelle N est le nombre de sections, W est le debit apparent de 
I'adsorbant ft/h) et S est I'intervalle de temps entre les dep la cements (mn). 

Apres de noiribreuses experiences, la demanderesse a decouvert que 
la quantite d'adsorbant est de preference comprise entre 5 et 100 tonnes 
pour 1 tonne de produit adsorbe par minute. 

(4) Reflux de derivation. 

Comme le debit du reflux de derivation varie en fonction du degre 
de melange indesirable entre le produit d'adsorption et le desorbant dans 
la colonne d'adsorption, en fonction des espaces vides dans la colonne 
d'adsorption, en fonction du facteur de separation entre le produit 
d'adsorption et le desorbant, etc., le debit reel du courant de derivation 
doit §tre determine par une experience type dans laquelle on utilise 
une colom? d'adsorption analogue a celle utilisee pour la production de 
masse. Dans le cas ou on realise une distribution ideale du liquide dans 
la colonne d'adsorption, le debit du reflux de derivation correspond 
au produit de la fraction de vide de la colonne d'adsorption par le 
d^bit apparent de I'adsorbant. 

Le reflux de derivation ne provoque pas de perturbation particulifere 
dans le fonctionnement de la colonne d'adsorption, mSme lorsque le- reflux 
contient une petite quantity de desorbant. En general, la concentration du 
desorbant dans le reflux de derivation est de preference de 40 ou 50 % 
au plus. Lorsque concentration depasse ces limites superieures, la 
quantite de desorbant, qui est adsorbee sur les particules d'adsorbant 
et se deplace en mSme temps qu'elles, augmente inevitablement. 

(5) Effluent raffing. 

Le procedg selon 1' invention est caracterise en outre, comme on l'a 
indique ci-dessus, en ce qu'on soutire, coimce effluent raffine, une 
portion du liquide contenant le raffinat s'ecoulant a travers la zone 
d'adsorption, en un point tel qu'il reste en aval de ce point au moins une 
section de la zone d'adsorption. Le debit approprie de 1 'effluent raffine 
varie en fonction des conditions operatoires, de la composition du melange 
liquide d : aliraentation, de la selectivity d'adsorption, du nombre de 
sections, etc. La demanderesse a decouvert que le debit approprie etait 
en general compris dans le domaine defini par 1'inegalite suivante : 

/~R + r-o,6 wj7 + F ~ (WV + 0,7 WC)7 
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dans laquelle Y rdpresente le debit de 1* effluent raffine (m /h). 
R represente le debit de reflux (m 3 /h), F represente le debit du 
melange d' alimentation liquide (m 3 /h), W represente le debit apparent 
de ladsorbant (t/h), V represente la fraction de vide par unite de poids 
5 d'adsorbant fa'VOet C represente la capacite d'adsorption par unite de 
poids de l'adsorbant (m /t) 

Bu point de vue econoinique, il est preferable d'abaisser le debit 
dans la mesure ou il reste compris entre les limites definies par I'inegalite. 
Le procede" selon 1" invention est appliable a toutes les methodes 

10 de separation par adsorption dans la mesure ou des particules d'un adsorbant 
solide peuvent adsorber seiectivement au moins un des compoaartts d'un 
melange d'al mentation en phase liquide ; on peut ainsi realiser par exemple 
la separation d ! defines et de paraffines, la separation d 'hydrocarbures 
aromatiques et non aromatiques, ces deux separations etant real! sees sur 

15 des adsorbants tels que le gel de silice ou le charbon actif, ainsi que 
la separation de composes aromatiques alkyles. separation effectuee sur 
de la zeolite, et la separation de n-paraffines et de leurs isomeres, 
en utilisant un adsorbant du type tamis moieculaire. En particulier, 
les proeedis de separation bases sur des particules d'adsorbant solide 

20 trop fragile pour Sere utilise 1 dans les lits mobiles ou dans les lits 

fluid! ses, peuvent Stre de preference mis en oeuvre selon 1' invention. 

Parmi d'autres separations, on peut effectuer de preference la 
separation par le procede selon 1' invention de p-xylene a. partir d' isomeres 
du xylene, en utilisant en particulier un adsorbant special du type alumiao- 

25 silicate merallique cristallin. 

La separation du p-xylene des isomeres du -xylene est illustree avec 
plus de details dans ce qui suit. 

Lorsqu'on avait 1' intention de separer seiectivement le p-xylene 
de melanges de xylene, c'est-a-dire d' isomeres de xylene comprenant 

30 habituellement le p-xylene, le m-xylene, le c-xylene et I'ethylbenzene, on 
ne pouvalt obtenir auparavant une selectivity elevee pour tous les types 
de melanges de xylene car la selectivite variait trop en fonctlon des isomeres 
de xylene particulier s. Heme l'adsorbant qui possedait une assez grande 
capacite pour adsorber seiectivement le p-xylene d'un melange de xylenes 

35 particuliersne pouvait Stre applique avec succes pour tous les autres 

types de melanges de xylenes,, dont la composition varie inevitablement avec 
l'origine du melange, C'est pourquoi s on a desire impatiemment resoudre le 
prob leme . 
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On utilise de preference pour la separation des xylenes les 
adsorbants d'alumino-silicates mStalliques cristallins suivants : 

A. Zeolite X ou- Y substitueepar le potassium, de formule 
R 2 OAl 2 0 J ,mSi0 2i xH. ) 0 dans laquelle m est un nombre t&el positif et x est 

5 un nombre rfiel. 

B. ZeoLite -X ou -Y substitueepar ie baryum repres ent* par la 
formule BaOAl^.mSiO^xEy) dans laquelle m et x sont tels que definis 
plus baut. 

C. Zeolite -X ou -Y substitues par le baryum et le potassium. 

10 La demanderesse a decouvert de fagon surprenante que la selectivity 

d'un adsorbant en a lumino-silicate cristallin du type faujasite, dont une 
partie des cations a <5te substitu&par (a) du baryum, (b) du potassium 
et/ou (c) au mains un metal choisi parmi le sirconiuia, i'yttfcium, le neodyme, 
le plomb. Ifi thorium, 1 'uranium et le mercure tee gtoupe de m^taux etant 

15 ddsigne dans ce qui suit par "groupe A' 1 ), varie fortement en fonction 
du rapport silice/alumine et de la proportion ds m€taux, e'est-a-dlre 
baijuin, potassium ou mfital du groupe A, introdutts, et que les adsorbants 
en alumino-silicate cristallin du type de faujasite ont une selectivity 
largement amelioree lorsque l'on choisit de faenn appropriSe 1«= rapport 

20 silice/alumine et la proportion de metaux ; les caracteristiques d'adsorptlnn 
des particules d'adsorption varlent trop avec le rapport silice/alumine 
mason peut preparer des particules d'adsorb«nt ayant des caracteristiques 
d'adsorption souhaitees en melangeant deux adsorbants dont les caracteristiques 
d'adsorption different. 

25 Plus particulierement, les adsorbants preferes pour la separation 

de p-xylene sont les aluraino-si licates metailiques cristallins particuliers 
que l'on classe en trois types • 

(1) alumino-silicates mgtalliques cristallins du type faujasite 
caracterises en ce qu'ils ont un rapport silice/alumine inferieur a 4,0 

30 et en ce qu'ils contiennent (a) du baryum, (b) du potassium et (c) au moins 
un metal (design^ dans ce qui suit par le symbole "M") du groups 
A dans les proportions satisfaisant aux rapports atomiques suivants : 
K/(K t 2Ba) = 0,0 - 0,5 
M/CK + 2Ba) = 0,0 - 0,5 

35 (2) Alumino-silicates metailiques cristallins du type faujasite 

caracterises en ce qu ! ils ont un rapport silice/alumine supgrieur ou egal 
a 4,0 et en ce qu'ils contiennent fe) da baryum, (b) du potassium et (c) 
un m£tal M defini ci-dessus, en proportions satisfaisant aux rapports 
atomiques suivants : 
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K/CK - 2 Ba) = 0,6 - 1,0 
M/(K + 2Ba) = 0,0 - 0,5 

(3) Alumino-sllicates metalliques mixtes comprenant a la fols 
las alumino-silicat.es metalliques cristallins definis dans les paragraphes 
(I) et (2) preciderament. 

On doit noter que les caracteristiques d'adsorption des alumino- 
silicates utilises de preference, c>est-a-dire designes en general par 
le nom de zeolite, de type faujasite, dependent fortement du 
rapport silice/alumine et de la teneur en metaux. En d'autres tames, 
dans le cas ou le rapport silice/alumine est inferieur ft 4, la proportion 
de metaux indiquee par les deux formules K/(K + 2Ba) et M/(K + 2Ba) doit 
etre de preference comprise entre 0,0 et 0,5. Au contraire, dans le 
cas ou le rapport est superieur ou egal a 4,0, la proportion de roetaux 
ladiouee par les formules K/(K + 2Ba) et M/(K * 2Ba) doit Stre comprise 
de prefeic-cce entre 0,6 et 1,0 et 0 S 0 et 0,5 respectivement. La valeur 
numerique de "0,0" dans les deux equations signifie qu'il n'y a pas de 
potassium et/ou de metal M dans l'alumino-silicate et la valeur '1,0" 
dans la forraule precedente signifie qu'il n'y a pas de baryum dans 
l'alumino- silica te. 

Les a lumino- silicates metalliques definis ci-dessus one una 
selectivity extrgmement dlevee vis-avis du p-xylene parmi les isomeres 
de xylene ma Is une affinite extremement faible pour les autres iscmsres 
du xylene. c« sat-a-dira le o-xylene, le n-xylene et 1 'ethylbenzene. En 
d autres tames, I 'aluffiino-silicate metalliquecristallin utilise comma 
adsoraant a une excellence selectivity pour le p-xylene et est ainsi capable 
d« separer le p-xylene en un degre de purete eleve et a pri:: de re-ient 
rtduit, 

Les aiumino-3ilicar.es metalliques cristallins de type faujasite 
a utiiiser de preference pour le proced* selon l'immtion peuvenc Stre 
prepares en rempiacanc par des ions baryum, potassium ou de setau., M 
un cation, par exeropie un ion sodium,d 5 une zeolite cristalline de tvpe 
faujasite, cette zeolite etant disponible ordinairement dans le commerce 
et pouvant etre preparee par une reaction hydrothermique selon laquelle 
on fait reagir une source de silice telle qu'un silicate de sodium, du 
gel de silice, etc. avec une source d'aluminium telle que I'alutninate as 
sodium, etc., de l : hydroxyde de sodium et de l'eau. La synthase est 
decrite en detail, par exemple dans les demandes de brevet japonals publiees 
n> 3 124/1963, 1639/1961, 20121/1965, 19180/1966, 16941/1967, 3527/1967, 
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6712/1957,' 5722/1968, 12016/1969, 23986/1969, 20387/1967, 5054/1965, 
845/1967, 746/1965, 5806/1963, 30611/1969, 3659/1963 et 12016/1969. 

Le remplacement des ions sodium de la zeolite cristalline 
de type faujasite par des ions baryum, potassium et des ions de metal M 
dgfini ci-dessus peut s'effectuer par des procedSs usuels connus tels 
qu'echange d'ions de ces zeolites. Habituellement, on utilise pour la 
substitution des solutions aqueuses de sels du metal a substituer aux ions 
sodium. Les solutions aqueuses peuvent §tre appliquSes separement ou 
sous forme de solutions mxtes. 

Les composes utilises de preference pour la substitution comprennent, 
par exemple, les sels metalliques d'acides inorganiques tels que l'acide 
nitrique, l'acide carbonique, l'acide chlorhydrique, les hydroxydes 
metalliques et autres derives inorganiques. On peut egaleroent utiliser 
des sels organiques tels que I'acetate. Parmi ces sels, on prefere le 
nitrate et le carbonate. On peut utiliser ces sels sous forme de solutions 
ayant n'importe quelle concentration, mais, dans le cas de solutions 
aqueuses, on prefere une concentration de 1 a 20 7. et, mietx encore de 
5 a 10 % en poids. 

L' echange d'ions peut s'effectuer de fagon satisfaisante mSme 
a temperature ambiante, mais on prefere operer a temperature filevSe, 
par exemple a 100°C ou plus, pour augmenter la vitesse de reaction. On 
peut realiser cet echange par un procedg continu ou discontimi. Le degre 1 
de substitution du baryum, du potassium et du metal M au cation tel que 
l'ion sodium est de preference superieur ou egal a 60 % et, mieux encore, 
superieur ou egal a 80 % pa r rapport a 1 'ensemble des cations contenus. 

La zeolite ainsi preparee par echange d'ions contient une quantite 
importante d'eau et, par consequent, on doit habituellement la souraettre . 
a un traitement de deshydratation pour l'activer. On peut effectuer le 
traitement par chauffage de la zeolite a des temperatures superieures a 
100°C mais inferieures a la temperature de decomposition de la Zeolite, 
par exemple de 150 a 600°C et, mieux encore, de 200 a 500°C, pendant une 
duree s'etendant de quelques minutes a quelques heures. La zeolite a utiliser 
selon le procgde de l'invention peut en outre contenir d'autres cations en 
plus du baryum, du potassium et du metal M sans que cela nuise a ses 
caracteristiques pour le procede selon l'invention. 

La relation entre la composition de l'adsorbant du type zeolite 
et la selectivity par rapport au p-xylene est illustree dans ce qui suit. 
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La figure 4 represente la selectivity (a), definie par la formule 
aivante ; 

ocA/B - SB& x ftt 

dans laquelle C gA et sont les conceatrations des coinposants A st B 

respectivement dans la phase adsorbee et et sont les concentrations 
des composants A et B dans laphase liquide en equilibre avec la phase 
adsorbee de divers adsorbants du type alumino-silicate different par 
le rapport sil ice/a lumine et par la proportion en metaux Ba, K et M. Dans 
la figure 4, FX, MX. OX et EB representent le p-xylene, le m-xylene, le 
o-xylene et 1 'ethylbenzene, respectivement. 

Coimne il apparait dans la figure 4, l'adsorbant ayant un rapport 
silice/alumine de 3,2 a une selectivity elevee pour cn rapport K7 ! -X + 2 Ba) 
compris entre 0,0 et 0,5, en particulier entre 0,3 et 0,5, maiz une faible 
selectivity pour les deux rapports sortant de ces domaines. Au contraire, 
l'adsorbant ayant un rapport silice/alumine de 4,8 a une selectivity 
yievee pour un rapport K/(K + 2Ba) compris entre 0,6 et 1,0, mats une 
faible selectivity pour les deux rapports sortant de ce domains. L'adsorbant 
ayant un rapport silice/alumine inferieur a 4,0 est efficace, en particulier 
pour la separation du p-xylene de 1 'ethylbenzene, par rapport ft iadsorbant 
ayant un rapport superieur ou egal a 4,0. Au contraire, ce dernier type 
d'adsorbant ayant un rapport superieur ou ejal a 4,0 est en particulier 
efficace pour la separation du p-xylene des o- et m-xylenes par rapport 
au premier type d'adsorbant. 

La figure 5 represente la relation entre la selectivity (a) et 
le rapport silice/alumine; dans les conditions d'essai, le rapport K/(K + 2Ba) 
est constant et le rapport silice/alumine varie. 11 apparait dans la 
figure 5 que l"adsorbant ayant un rapport K(K + 2 Ba) de 0,4 a une 
selectivity elevee pour un rapport silice/alumine inferieur a 4,0. En 
revanche, l'adsorbant a>'ant un rapport K/(K + 2 Ba) de 0,8 a une selectivity 
elevee pour un rapport silice/alumine superieur ou egal h 4,0. 

On doit noter que l'adsorbant ayant un rapport silice/alumine 
inferieur a 4,0, lorsque le rappcrt K/ (K + 2Ba) est dans le domaine compris 
entre 0,0 et 0,5, est en particulier efficace pour la separation du p-xylene 
de I'ethylbenzene et que l'adsorbant ayant un rapport silice/alumine 
superieur ou egal a 4,0. lorsque le rapport K/(R + 2 Ba) est dans le domaine 
compris entre 0,6 et 1,0, est en particulier efficace pour la separation 
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du p-xylene, des o- et m- xylene et que la selectivity peut varier a 
volonte par ire lange des deux adsorbants, comme on le montre dans la figure 6. 
La figure 6 montre la relation entre la selectivity (a) et les proportions 
de melange des deux alumino-silicates , dont I'un a un rapport SiCyAl^ = 3,2 
5 et un rapport K/(K + 2 Ba) = 0,4 et 1« autre a un rapport Si0 2 /Al 2 0 3 = 4,8 
et un rapport K/(K ¥ 2 Ba) = 0,8, la selectivity (a) etant representee 
en ordonnee et les proportions de melange (%) 6tant representees en abscisse. 

On peut ainsi preparer, simplement par melange des deux adsorbants 
dans des propprtions appropriees, un adsorbant ayant une selectivity 
10 desirye, qui depend de la composition du melange de xylenes utilise dans 

le procede selon 1 'invention, l'un des adsorbants utilise ayant un rapport 
silice/aluraine inferieur a 4,0 et un rapport K/ (K + 2 Ba) compris entre 
0,0 et 0,5, et etant approprie au traitement des melanges de xylenesayant 
une faible teneur en o- et/ou m-xylene et l'autre adsorbant ayant un rapport 
15 silice/alumine auperieur ou egal a 4,0 et un rapport K./ (K + 2 Ba) c'ompris 
entre 0,6 et 1,0 et etant approprie au traitement d'un melange de xylenes 
ayant une faible teneur en ethylbenzene. 

En outre, 1 ' introduction d'au moins un metal, dgsigny dans ce 
qui ptfecede par "M", ameliore encore la selectivity par rapport au p-xylene 
20 ma is ■ffaibiit encore 1'af finite pour les autres isomeres du xylene, 
en particulier pour I'ythylbenzene. 

La quantity optimale de metal M k substituer au sodium depend du 
metal particulier. En general, le metal doit etre de prefyrence present 
en quantity satisfaisant au rapport atomique suivant : 
25 M/(K r 2 Ba) = 0,0-^-0,5 

Le rableau represente la selectivity Ox) de divers adsorbants 
prepares par introduction de metal M dans des alumino-silicates substitues 
au potassium et au baryum differant les uns des autres par le rapport 
silice/alumine et le rapport K/ (K + 2 Ba). 
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Le tableau montre que, parmi les metaux indiques ci-dessus, 
le plomb et le me r cure sont preferables en particulier. 

Le cholx d'un desorbant approprie est egalement Important car 
il influe sur le cout de la separation. Les desorbants appropti.es sont ceux 
5 capables d'etre adsorbes sur les p a rticules d'adsorbant a une vitesse 
d'adsorption elevee et capables de desorber le produit d'adsorpticn de 
I'adsorbant et aatisfaisant a 1 'equation suivante dans le systems 
produit d' adsorption-desorbant : 

1Q Selectivity (.) = = 0j2 . 5 

dans laquelle X et Y sont les fractions en poids du produit d'adsorption 
en phase liquide et en phase adsorbed, respectivement. Lorsque 1'on utilise 
un desorbant faible (ayant une selectivity depassant 5), une quantise 
importante de desorbant ear necessaire pour la desorption, ce qui provoque 

15 1 'augmentation de la concentration en desorbant dans le produit d'adsorption 
et, par consequent, augmente le cout de la separation. Au eontra-ire, 
un desorbant fort (ayant une selectivity inferieure a 0,2) a tendance a 
rester en trop grande quantite dans I'adsorbant, ce qui provoque egalement 
Laccroissement de la concentration en desorbant dans le produit. En outre, 

20 le desorbant restant non desorb€ dans I'adsorbant provoque une reduction 
de la capacity d'adsorption du produit d'adsorption et, par consequent, 
augmente la quantite d'adsorbant. 

Le desorbant doit avoir de preference un point d'ebullition 
differant de 5 r C ou plus du point d'ebullition du produit d'adsorption et 

25 du raffinat. Un desorbant ayant un point d'ebullition extremement bas 

n'est pas souhaitable car il est necessaire de maintenir une pression elevee 
pour conserver la phase liquide. 

Les desorbants appropries doivent etre choisis en prenant en 
consideration ces facteurs precedents. Les desorbants a utiliaer de preference 

30 en particulier pour la separation du p-xylene des autres isoineres du xylene 
comprennent, par exemple, les hydrocarbures aromatiques substltues par 
des groupes alkyle en C y~ C j2 tels 1 ae le toluene, le o-ethyitoluene, le 
m-ethyltoluene, le p-ethyltoluene, le tr imethyl-1,2,4 benzene, le trimethyl- 
1,3,5 benzene, le trimethyl-1,2,3 benzene, le n-propylbenzfene et les isoineres 

35 o- m- et p-diethylbenzene, ainsi que le chlorure d'ethylidene, le dichloro- 
propane, le ehlorof arrae , le thiophene et analogues. 

Les caracteristiques et avantages de 1 'invention sont resumes 
comme suit : 
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(1) le procede selon 1* invention comprend un systeme de separation 
par adsorption selon lequel les lits de particules adsorbantes solides 

sont divisSs en trois zones disposes en sSrie et circulairement reliees : 
(une zone de desorption, une zone de rectification et une zone d'adsorption), 
5 a travers lesquelles on fait pass er des courants liquides mais Qn 

interrompant I'ecoulement entre la zone de desorption et la zone de rectification, 
ce qui fait qu'il n'existe pas de desorbant dans la zone de rectification 
ou menes'il en existe, il est present en quantite bien inferieure par 
rapport au systeme de separation connu decrit dans la demande de brevet japonai 
10 publiee n° 15681/1967, ce qui araeliore l'efficacite de la rectification. 

(2) Selon le procedg de l 1 invention, on interrompt les courants 
liquides en un point situe entre la zone de desorption et la zone de 
rectification et on fait circuler directement une premiere portion de 

1' effluent de desorption s'ecoulant de la zone de desorption, cette 
15 portion contenant peu ou pas de desorbant mais contenant le composant 

d'adsorption, et on introduit la seconde portion, cette portion contenant 
a la fois le composant d'adsorption de purete filevee a. une concentration 
faible par rapport a. la premiere portion et le desorbant, dans un appareillage 
de fractionnement a partir duquel on fait pa s s er une portion de la fraction 
20 de produit d'adsorption comme courant de reflux dans la zone de 
rectification * >* ^ — — " 

Ainsi, le reflux du produit d'adsorption plutQt que celui 
du dgsorbant permet non seulement d'obtenir le produit a un degre de parete" 
elevi mais augmente egalement la concentration en produit d'adsorption 
25 dans la partie superieure de la zone de rectification, c'est-a-dire 

qu'il augmente la concentration du produit d'adsorption dans le liquide 
adsorbe" sur les particules adsorbantes, ce qui conduit a. une reduction du 
debit apparent de l'adsorbant. 

(3) eomme le courant cyclique du desorbant ne passe pas a travers 
30 toutes les zones de desorption, de rectification et d'adsorption, selon 

le procede de 1' invention, la concentration en desorbant dans 1' effluent 
de desorption et dans l'effluent raffing est faible et, par consequent, 
on realise des Economies substan-tielles pour le fractinnnement du desorbant, 

(4) Le procede connu decrit dans la demande de brevet japonais publiee 
35 n° 15681/1967, selon lequel le courant liquide circule a. travers tous les 

lits de particules adsorbantes, necessite des possibilites de programmation 
pour la regulation, en particulier pour la variation du debit du courant 
cyclique chaque fois que toutes les va.hnes sont modifiees. Au contraire, 
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le procgde seloft Invention ne necessite pas d' equipements auxiliaires , 
tela que des equipements de programme ion compliques pour la regulation 
du debit du courant cyclique et des pompes, car il n'y a pas de courant 
cyclique. 

Les exemples suivants illustrent 1' invention sans toutefois en 
limiter la portee. Dans ces exemples, on effectue la separation du p-xylene 
des isomeres du xylene. 
EXEMPLE 1 

On utilise dans cet exemple un dispositif semblable a celui des figures 
3A et 3B dont 1' ensemble des conduites comporte 71 vannes et qui 
comprend 16 colonnes verticales reliees en serie, toutes les colonnes 
etant divisaes en trois zones (zones de desorption, rectification et 
adsorption) et chaque zone comprenant 4, 4 et 8 colonnes respectivement. 
Chaque colonne a un diametre interieur de 25 mm, une hauteur de 2,0 m 
et est remplie, jusqu'a une hauteur de 1,8 m a partir de la base, de 
particules de z eolite-Y de potassium ayant un rapport silice/alumine de 
4,7, les particules spheriques ayant une taiile de 1 mm et les particules 
en forme de coupelle ayant une taille de 1 mm dans l'espace vide restant, 
c'est-a-dire jusqu'a une hauteur de 0,2 m a partir du haut de la couche 
de zeolite. La quantity totale de particules de zeolite placeesdans les 
colonnes est de 10,5 kg. A^si, le dSbit d'adsorbant (*) est de 10,5/16 x 60/5 . 
= 7,9 kg/h pour in intervalle de deplacement de 5 mn. La capacity 
d'adsorption (c) et la fraction de vide (V) de l'adsorbant est de 0,26 1/kg 
et de 1,10 1/kg. respectivement. Toutes les conduites et les vannes ont un 
diametre interieur de 2 mm et la distance entre la colonne et la vanne 
pour le deplacement des points d « introduction et de soutirage des courants 
liquides doit etre suffisamment courte pour eviter une contamination du 
courant liquide, L'ouverture et la fermeture de toutes les vannes s'effectuent 
a l'aide d'un appareillage de synchronisation programme, le temps necessaire 
pour l'ouverture et la fermeture <§tant inferieur a 1 seconde. 

On introduit en continu par la conduite (11) a un debit de 2,1 1/h 
et a.une pression relative de 8 kg/ cm 2 , un melange d 'alimentation de 
20 % en poids de p-xylene, 40 % en poids de m-xylene, 20 % en poids d' ethyl- 
benzene et 20 % de o-xylene. On introduit en continu, comme courant de 
reflux, par la conduite (23) du p-xylene ayant une purete de 99,3 % en 
poids, apres chauffige a U0=C, a un debit de 9,5 1/h et a une pression relative de 
10 kg/cm 2 . On introduit en continu par la conduite (12) du diethylbenzene, 
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apres chauffage a 140°C, a un dehit de 5 1/h et a une pression de 12 kg/cni reL 

Avail t introduction des trois liquides, on ouvre 17 vannes 
correspondent aux 'references V-l, 5,9, 21, 22, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 30, 
31, 32, 33, 34, 35, 36, 44, 52, 61, 66, 71, 81, 87, 90 et 91 de la figure 3, 
5 et on ferme les autres 44 vannes. 5 mn apres le debut de 1'alimentation, 
on change s i ma it an ement ces vannes. Les 27 vannes de reference V-2, 6, 10, 
21, 22, 23, 2->, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 45, 53, 61, 66, 
71, 82, 88, 90 et 91 sont ouvertes et les autres 44 vannes sont fenaees, 
ce qui fait que toua les points d ' introduction et de soutirage des 

10 courants liquides sont deplaces d'une section (une colonne). On deplace 

de fagon senbiatle toua les points d ' introduction et de soutirage simultanement 
a des intervalles ie temps de 5ran. 

L'ef fluent raff in e est soutire en continu a. un debit constant 
de 2,8 1/h, cet effluent contenant le desorbant, c'est-a-dire le diethyl- 

15 fce.nzere, a une concentration de 38 % en poids basee sur 1 'effluent et 

le p-xylene a une concentration de 2 % en poids basee sur la fraction de 
xylenes globale contenue. L'ef fluent de desorption est soutire a un 
debit de i3,8 1/h. La quantite globale est introduite dans une colonne 
de distillation pour separer le p-jjiene du di£thylbenzene. La fraction de 

20 p-xyiene a une purete de 99,3 % en poids. 

EXEMPLE 2 , 
En utilisant le men-e appareillage que dans l'exemple 1, on repfete 
le mode operatoire de I'exemple 1 en introduisant en continu, par la conduite 
'2:0 commfc courant de reflux, un melange liquide comprenant 20 % en poids 

25 de p-xyler.e de purete 99,3 % et 80 % en poids de diethyl benzene, apres 

chauffage a 140 r C, a on debit de 9,5 1/h et a une pression. de 10 kg/ cm 2 rel. 

La concentration en p~xylene de la fraction globale de xylenes 
contenue dans I'efftuent s'ecoulant par la conduite (17) est ds 2 % en poids. 
La tstaiite de i 'effluent de desorption s'ecoulant a un debit de 13,8 1/h 

30 est introduite dans une colonne de distillation pour §tre separee 

en p-xylene et en ethy ibenzene . La fraction de p-xylene a une pcrste 
ae 98,5 \ plus faiile de 0,8 % par rapport a celle de I'exemple 1. 
EXEjffYE 3 

En utilisant le meme appareillage que dans 1'ex.emple 1, on repete 
35 le n.ode operatoire de I'exemple 1, mais en divisant en deux portions de 
1'efflut-nt de desorption s'ecoulant a un debit de 13,8 1/h ; la premiere 
portion, soutiree pendant 118 secondes apres le displacement du point de 
soutirage, est recyclee par la conduite 23 comme courant de reflux (reflux 
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de derivation) j cette portion gtant esBentieilement constitute du produit 
d'adaorption comme on I'indique ci-apres en detail en reference a la 
figure 6, et 3 par consequent, n'ayant pas besoin d'etre s€paree par 
■distillation, et la seconde portion soutiree 118 s apres le deplacetnent 
est latroduite dans une colonne de distillation pour etre separee en 
p-xylene et diethylbenzene. La fraction de p-xylene a une purete de 99,5 %, 
superieure de 0^2 % en poids par rapport a celle de 1 'example 1. 

L*ne portion de la fraction de p-xylene est soutiree a un debit 
de 0,39 i/h du systeme comme produit final et l'autre portion esc recyclee 
comme courant de reflux (reflux principal). La purete moyenne du p-xylene 
dar.s le reflux de derivation et dans le reflux principal est de 99,3 % 
en poids. 

L'effluent ra ff in e s'ecoulant par la conduite(17) contienr. 
\<z de-i-itsr-t k une concentration de 38 % en poids et le p-xylene a une 
conct-atration de 2 % en poids basee sur la fraction globale de xylenes 
conter.ue dans cet effluent. 

La variation de la purete du p-xylene separe' du desorbant dans 
1 effluent de desorption avec le temps ecoule entre les displacements est 
representee dans la figure 7, dans laquelle l*ordonnee represents la 
purete du p-xylene (X en poids) et l'abscisse represente les temps 
s'ecoulant entre les deplacements (s). II apparait dans la figure 7 que 
la purete du p-xylene augmente avec l'intervalle de temps et que, par 
crnsequent- on peut obtenir du p-xylene de pusete glevee en distillant 
la seconde portion dei'ef fluent de desorption. 

Un aatre avantage obtenu par le procede selon lequel la premier* 
portion de l'effiuent de desorption s'ecoulant pendant 118 s apres le 
deplacesr-ent est recyclee comme reflux de derivation est le suivant : le 
csux de reflux principal, c'est-a-dire le rapport de debits entre le 
coarant ae xeflux principal a recycler a pacttr 4 1 'appareiilage de distillation 

±e produit d adsorption a soutirer du systeme, peut Stre fortes-ent 
rerimt par rapport a ceiui du procede selon lequsl on introduit I 5 effluent 
de detorptiGD global dans un appareillage de distillation, c'est-a-dlre 
que le rapport est reduit de 9,5/0,39 (soit 24) a 4,07/0,39 (soit 10) 
dana ie present exemple, ce qui amene une reduction du cout de distillation. 
EXEMPLE 4 

En utilisant le meme appareillage que dans l'e^emple 1, on repete 
le mode opferatoire de i'exemple 1, ma is en soutirant par la ccmduite (17) 
l ! effluent raff in e a un debit de 2,2 1/h et en introduisant le desorbant 
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par la conduite (12) a tin debit de 4,4 1/h, toutes les autres conditions 

operatoires restant essentiellement les memes. 

La concentration du desorbant dans l'effluent raffine est 

de 23 % en poids, et la concentration de p-xylene dans la fraction globale 
5 de xylenes contenue dans l'effluent est de 2 % en poids. La purete 

du p-xylene de la fraction globale de xylenes contenue dans Iteffluent 

de resorption est de 98,2 % en poids, ce qui montre que, dans le cas ou 

Le debit de l'effluent raffine est inferieur a. celui defini par la formule 

R + F - (WV + 0,7 WC), au moins une portion des isomeres du xylene differant 
10 du p-xylene , ces isomeres n'etant pas totalement separgs dans la zone 

d'adsorption et penetrant ainsi dans la zone de dgsorption, est incorporee 

a l'effluent de dgsorption. 

Dans cet exemple, on soutire du systente, coinme produit final, 

la qaactite r.otale de p-xylene ayant une puretS de98,2 % et on fait 
15 circuier comme courant de reflux une autre fraction de p-xylene ayant 

une purete de 99,3 %. 

EXEMPLE 3 

En utilisant le meme appareillage que dans l'exemple 1 5 on repfete 
le ir.cde operatoire de 1 'exemple 1, mais en remplacant les particules 
20 de zeolite-Y de potassium par des particules d'adsorbant fondu spheriques 
ayant un diametre de 1 mm et oomprenant une zeolite cristalline de type 
faujasite csracterisee en ce quelle a un rapport silice/alumine de 4,7 
et en ce qu'elte contient Ba, K etH> dans une proportion satisfaisant aux 
rapports atomiques suivants: . ^ = Q J 

Z ° Pb/(K + 2Ba) = 0,05 

toutes les autres conditions operatoires restant essentiellement les memes. . 
La concentration du desorbant dans le raffinat est de 38 % en 

poids et la concentration de p-xylene dans la fraction globale de xylenes 

contenue dans l'effluent de raffinat est de 1^8 % en poids. La purete 
30 du p-xylene dans l'effluent de desorption est de 99,5 % en poids. 

EXEMPLE 6 

On repete le mode operatoire de l'exemple 5 mais en utilisant 
une ilite cristalline de type faujasite ayant un rapport silice/slumine 
ds 3,0 et contenant des Ba, K et lb dans une proportion satisfaisant aux 
35 r-pportsatonuquessuivants: R/(K + 2Ba) = 0j40 

Pb/(K + 2Ba) = 0,40 
toutes les autres conditions operatoires restant essentiellemet les memes. 
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La concentration de dgsorbant dans l*ef fluent raffine 
est de 38 X en poida et la concentration de p-xylene dans la fraction 
globale de xylenes contenue dans l'effluent de raffinat est de l s 9 % 
en poids. La purete du p-xylene dans leffluent de desorption est de 

5 99,5 %. 
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REVEHDICATIONS 

1. Precede de separation continue en phase liquide des romposants 
d'cn melange d'slimentation liquide, au moins un de ces composaats etant 
adsorbe selectivement par contact avec des particules d'un adsorbant 
solide, selon lequel on utilise un systeme d'ecoulement a contre-courant 
simuie dans lequel des courants liquides s'ecoulent a travers trois 
zones disposers en serie et reliees circulairement (une zone de desorption, 
une zone de rectification et une zone d'adsorption) , chaque zone etant 
divisee en plusieurs sections reliees en serie, chaque section etant 
remplie d'une masse de particules dudit adsorbant solide, on introduit 

le aesorba.it dana la premiere section de ladite zone de desorption, 
o» soutlre de ia derniere section de ladite zone de desorption an effluent 
d<= Absorption comprenant le composant selectivement adsorbs, on introduit 
Jedit melange liquide dans la premiere section de ladite zone d'a&orption, 
on aoutire de ladite zone d'adsorption un effluent raffine comprenant 

composant moins adsorbe et ledit desorbant et m deplace siraul tangent 
tous les points d ! introduction et de soutirage desdits courants liquides 
desdites sections, en operant sur une section a la fois, k des intervalles 
de temps determines, dans une direction avale, en mainteiant le Tsetse ordre 
de continuite et la meme relation dans l'espace entre lesdits points, 
caracterise en ce qu'on interrompt lesdi'ts courants liquides s'ecoulant 
a travers les trois zones en un point situe entre la zone de desorption 
et la ions de rectification, la premiere portion dudit effluent de desorption 
s'ecoulant de la derniere section de la zone de desorption, cette portion 
cor.tenanr peu ou pas de desorbant et contenant ledit composant selectivement 
adsorbe, er^nt mise directement en circulation et la seconde portion, 
cette portion contenant ledit composant selectivement adsorbs de purete 
ele/ee mais a une concentration plus faible par rapport a la presiere 
portion, etant introduite dans un appareillage de distillation a partir 
dequel on met en circulation une portion de la fraction de produit 
d'adsorption coanie courant de reflux dans la premiere section de la zone 
de rectification, 

2, Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
rouiants liquides s'ecoulant a travers les trois zones sont egalentent 
interrompa s er, an point situe entre la zone d'adsorption et la zone 
de desorption et en ce que 1 'effluent raffine est soutire en bas 

de la derniere section de la zone d'adsorption, la premiere portion dudit 
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effluent raffing, cette portion consistant essentiellement en 
desorbant, etant raise directement en circulation et la seconde portion 
de cet effluent, contenant a la fois le composant moins adsorbe et le 
desorbant, etant introduite dans un appareillage de distillation a parfcir 
5 duquel on fait circuler la fraction de desorbant, comme courant de 
reflux" dans la premiere section de la zone de desorption. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'une portion 
de I'effluent raff in e \est soutiree en un point tel qu'il reste en aval 

10 de ce point au moins une section de la zone d' adsorption. 

4. Precede seoon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
en ce que l'adsorbant solide est un alumino-silicate nultallique cristallin 

et le melange d'alimentation liquide est un melange d'isomeres du xylene. 

5. Procede aelon la revendication 4, caracterise en ce que l'alumino- 
15 silicate metallique cristallin est un alumino-silicate metallique cristallin 

de type faujasite ayant un rapport silice/alumine inferieur a 4,0 et 
contenant (a) du baryum, (b) du potassium et (c) au moins un metal choisi 
partni le zirconium, 1 'yttrium, le neodyme, leplomb, le thorium, l'uranium et le mercure 
(dfisigne ici comme metal "M" en proportions satisfaisant aux rapports 

20 atomiques suivants : 

K/(K + 2Ba) = 0,0 ~^0,5 
M/(K + 2Ba) = 0,0 ~>sO,5 
f>. Procede selon la revendication 4, caracterise' en ce que 1 'alumino- 

silicate metallique cristallin est un alumino-silicate metallique cristallin 

25 de type faujasite ayant un rapport silice/alumine supexieur ou ggal -a 4-0 
et contenant (a) du baryum, Cb) du potassium et (c) au moins un metal 
">f choisi parmi le zirconium, 1 'yttrium, le neodyme , le plomb, le thorium, l'uranium 
st ie mercure, en proportions satisfaisant aux rapports atomiques suivants : 
K/(K f 2 Ba) = 0,6 <*~r 1,0 

30 M/(K + 2 Ba) = 0,0'v^-0,5 

7, Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que l'alumino- 

silicate metallique cristallin est un melange d'un alumino-silicate 
metallique. cristallin tel que defini dans a revendication 5, et d'un 
alumino-silicate metallique cristallin tel que defini dans la revendication 6. 
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Fig. 4 
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